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Abstract 

The systems contain >1 cellulose ethers, >1 starch ethers, and >1 layered silicates. The systems are manufd. by prepg. a 
mixt. of the above materials and, optionally, addnl. additives. The systems produce rapid thickening and give little 
post-thickening. The cellulose ether is selected from Me cellulose, Me hydroxyethylcellulose, and Me hydroxypropylcellulose, 
the starch ether is hydroxypropyl starch, and the layered silicate is Mg silicate [Mg8Si12O30(OH)4.bul.8H2O]. The systems 
are used in building material mixts., cement-based tile adhesives, and plasters. 
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Beschreibung 

Die vorliegerde Erfindung betrifft ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem, Verfahren zu dessen Herstellung 
sowie dessen Verwendung in Baustoffgemischen. 

Dunnbettklebemortel und Spachtelmassen enthalten ats Hauptkomponenten Bindemittel und Fullstoffe. Die 
gebrauchlichsten Bindemittel sind Zement und Gips, wahrend die Fullstoffe uberwiegend aus Quarz- und/oder Carbo- 
nat-haltigen Rohstoffen aufgebaut sind. Weitere wichtige Bestandteile sind Zusatzmittel, die in geringen Mengen zur 
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften zugegeben werden und dabei wichtige Funtionen ubernehmen. Die 
Zugabe von Celluloseethern verandertdie Verarbeitungseigenschaften solcher Baustoffgemische. Die Verdickungswir- 
kung (Konsistenz) und das Wasserruckhaltevermogen werden erhoht, die Haftung zum Untergrund wird deutlich ver- 
bessert. Zur Verbesserung der Standfestigkeit werden die Celluloseether noch mit zusatzlichen Verdickern modif iziert. 
Die wichtigsten Modif izierungsmittel sind Polyacrylamide, deren Einsatz beispielsweise in DE-A 12 83 726 und US-A 4 
021 257 beschrieben ist. Wahrend Celluloseether die Haftung verbessern, wird durch die Zugabe von Polyacrylamiden 
dieser Effekt jedoch teilweise kompensiert. 

Celluloseether wirken verdickend, erhohen also die Konsistenz wasserhaltiger Zubereitungen. Unter Scherbean- 
spruchung, wenn beispielsweise bei FliesenWebern die Fliesen eingeschoben werden, baut die Konsistenz jedoch 
deutlich ab, so da(3 die Fliesen abrutschen. Durch die Zugabe von Polyacrylamiden wird die konsistenzerhShende Wir- 
kung des Celluloseethers deutlich erhoht und der Konsistenzabbau unter Scherbeanspruchung erheblich verringert, so 
daB die Fliesen nicht abrutschen. Ein weiterer wichtiger Vorteil der Polyacrylamide ist der sehr rasche Konsistenzauf- 
bau, der je nach verwendetem Polyacrylamid in weniger als 30 Sekunden abgeschlossen ist. Ungunstige Nachverdik- 
kungseigenschaften werden bei Polyacrylamiden nicht beobachtet. Aufgrund der sehr komplexen Wirkungsweise von 
Polyacrylamiden gestaltet sich die Substitution dieser Produkte auBerst schwierig. 

In der Patentanmeldung EP-A 0 458 328 wird ein Verdicker-System beschrieben, bei dem auf die Zugabe von Poly- 
acrylamiden verzichtet worden ist. Im Gegensatz zu Polyacrylamid-haltigen Verdickersystemen ist der Konsistenzauf- 
bau deutlich verlangsamt, so daB die damit angesetzten Baustoffgemische nach der Anruhrphase noch nachverdicken. 

Die DE-A 30 18 764 beschreibt eine Tapetenruckseitenbeschichtung. die neben wasserloslichen Celluloseethern 
bzw. Starkeethern Polyacrylamide Oder ardere Hydrokolloide enthalt. Als Trennmittel werden zusatzlich Erdalkalisei- 
fen, Kieselsaure Oder Aluminiumsilikat zugesetzt. Die in alien Beispielen in DE-A 30 18 764 beschriebenen Formulie- 
rungen konnen nicht auf den Zusatz von Polyacrylamid verzichten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verdickersystem zur Verfugung zu stellen, das ohne 
Polyacrylamid auskommt, einen schnellen Konsistenzaufbau und eine moglichst geringe Nachverdickung aufweist. 

Uberraschend wurde gefunden, daB mit einer Polyacrylamid-freien Kombination aus Celluloseethern, Star- 
keethern und Schichtsilikaten ein Verdickersystem erhalten wird, das die gestellte Aufgabe erfullt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthattend mindestens einen Cellulosee- 
ther, mindestens einen Starkeether und mindestens ein Schichtsilikat. 

Als Celluloseether geeignet sind beispielsweise handelsubliche, nichtionogene, wasserlosliche Celluloseether, vor- 
zugsweise Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose sowie 
deren hydrophob substituierten Derivate und Ethylhydroxyethylcellulose, insbesondere Methylcellulose mit einem 
durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) von 1,4 bis 2,6, Methylhydroxyethylcellulose mit einem molaren Substituti- 
onsgrad (MS) von 0,03 bis 0,7 und einem DS von 1 ,3 bis 2,6 und Methylhydroxypropylcellulose mit einem MS von 0,05 
bis 1 ,3 und einem DS von 1 ,3 bis 2,6. 

Der Anteil der Celluloseether betragt vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das trockene Verdickersystem. 

Als Starkeether sind beispielsweise die handelsublichen Starkeether geeignet, vorzugsweise Hydroxypropylstar- 
keether, Hydroxyethylstarkeether, Carboxymethylstarkeether, insbesondere Hydroxypropylstarkeether. 

Der Anteil der Starkeether betragt vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 7 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
trockene Verdickersystem. 

Als Schichtsilikate kommen sowohl naturliche als auch synthetische Produkte sowie Abmischungen untereinander 
infrage, vorzugsweise Bentonit, Hectorit, Smektit, Sepiolith, insbesondere naturliches wasserhaltiges Magnesiumsilikat 
der Formel Si 12 Mg 8 0 3 o(OH) 4 • 8H 2 0. 

Der Anteil der Schichtsilikate betragt vorzugsweise 30 bis 80, insbesondere 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 50 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das trockene Verdickersystem. 

Im erfindungsgemaBen Verdickersystem konnen auch ubliche Verdickerkomponenten wie Polysaccharide, bei- 
spielsweise Agar, Guar, Guarether, Johannisbrotkernmehl und Xanthane enthalten sein. Diese Verbindungen konnen 
in einer Menge bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das trockene Verdickersystem, vorhan- 
den sein. Das erf indungsgemaBe Verdickersystem kann weitere Zusatzstoffe wie AbbindeverzGgerer aus der Gruppe 
Zitronensaure und deren Salze, Phosphonsauren und Phosphate, vorzugsweise Oligo- und Polyphosphate enthalten. 

Der Anteil der Abbindeverzdgerer betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das trockene Verdickersystem. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des Polyacrylamid-freien Verdi ckersystems durch 
Mischen von mindestens einem Celluloseether, mindestens einem Starkeether und mindestens einem Schichtsilikat 
sowie gegebenenfalls von weiteren Zusatzstoffen. 

Das erfindungsgemSBe Verdickersystem zeigt ein sehr gutes Verdi ckungsverhalten, wie man es sonst nur von 
Polyacrylamid enthaltenden Verdickern kennt. Der starke Verdickungseffekt tritt bei dem erfindungsgemaBen System 
vorzugsweise bei einem pH-Wert > 7, insbesondere 9 bis 14, auf. 

Das erfindungsgemaBe System zeigt noch eine zweite Verbesserung gegenuber dem Stand der Technik. Bei der 
Zugabe von ZementverzSgerern, vorzugsweise Phosphat-Verzogerern kann bei Diinnbettklebern die Webeoffene Zeit 
veriangert werden. Die Zugabe von Verzogerern fuhrt bei ublichen Verdickern im allgemeinen zu einer deutlichen Ver- 
ringerung der Haftzugfestigkeiten. Bei der erfindungsgemaBen Verdickerkombi nation wird bei Hinzugabe von Zement- 
verzogerern die Webeoffene Zeit erheblich verlangert, ohne daB ein Abfall bei den Haftzugfestigkeiten festgestellt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung des Polyacrylamid-freien Verdickersystems in Baustoffgemi- 
schen, vorzugsweise in FliesenWebern, Spachtelmassen, Putzen und Anstrichmitteln, insbesondere in Zementfliesen- 
klebern und Gipsspachtelmassen. 

Beispiele 

Prufgemisch: Fliesenkleber 

20 Zusammensetzung des Fliesenklebergrundgemisches 



Komponenten 


Gewichtsteile 


Zement CEM I 42,5 R 


400 


Quarzsand < 0,5 mm 


585 


®Mowilith LDM 1140 P (Vinylacetat-Ethylen-Copolymer) 


15 



Zum Vergleich wurde ein anionisches Polyacrylamid verwendet, dessen Molmasse > 10 6 g/mol, dessen Kornfein- 
heit < 1 mm und dessen Stickstoffgehalt ca. 9 Gew.-% betrug. 

35 

Bewertungskriterien 

Verdickungsbeginn: 

40 Wasser und Fliesenkleber wurden in einen 500 ml-Metallbecher vorgelegt (Wasserfaktor 0,3). AnschlieBend wurde 
die Masse mit einem Kunststoffstab angeruhrt, bis ein deutlicher Ruhrwiderstand feststellbar war. Der Zeitraum zwi- 
schen Anruhrbeginn und deutlicher Verdickung wird als Verdickungsbeginn angegeben. 

Fliesenstandfestigkeit: 

Der von Hand bis zum Verdickungsbeginn angeruhrte Kleber wurde nach einer Reifezeit von 5 Minuten, 30 Sekun- 
den mit einem Kuchenruhrer auf Riihrstufe III durchgeschlagen. AnschlieBend wurde der Kleber mit einer 6 mm-Zahn- 
kelle auf eine Betonplatte aufgekammt. Man legte eine Fliese mit einem Fiachengewicht von 5 g/cm 2 auf das Kleberbett 
und belastet diese 30 Sekunden mit einem Gewicht von 5 kg. In dieser Zeit wurde an der Fliesenoberkante mit einem 
Spatel ein Strich durch das Kleberbett gezogen. Nach dem Entfernen des Gewichtes wurde die Betonplatte senkrecht 
gestellt. Zehn Minuten spSter wurde der Abstand zwischen Fliesenoberkante und der Markierung gemessen und als 
Abrutschwert in mm angegeben. 

Haftzugfestigkeiten: 

55 

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 18156. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung der Fliesenkleber (in Gewichtsteilen) 


Beispielmischung 


V A 


VB 


vc 


D 


E 


F 


G 


H 


Fliesenklebergrundgemisch 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


®Tylose MH 2000 (Methyl-hydroxyethylcellu- 
lose, Viskositat (nach Hoppler, 1,9 %ige 
waBrige Losung): 2000 mPa • s. Hoechst AG) 


6 


4,74 


3,6 


4,8 


4,8 


4,8 


4,8 


4,8 


Hydroxypropylstarke 




0,9 




1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


Polyacrylamid 




0,36 














Polyvinylalkohol 






1,2 












Borsaure 






1,2 












Synthetischer Hektorit 








10 










Mischung aus Calcium-Metasilikat mit Magne- 
sium -Al-Schichtsi I ikat 










10 








NatCirliches Magnesiumsilikat 
(Si 12 Mg 8 0 3 o(OH)4-8H 2 0) 


10 










10 






Modif izierter Smektit 














10 




Alkalisch aktivierter Bentonit 
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Tabelle 2 



Eigenschaften der Fliesenkleber 


Beispielmischung 


V A 


V B 


VC 


D 


E 


F 


G 


H 


Wasserfaktor 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Verdickungsbeginn [s] 


15 


8 


47 


22 


18 


6 


31 


33 


Abrutschen [mm] 


total 


2-3 


14 


23 


20 


0-1 


25 


25 


5 g/cm 2 -Fliese 


















Haftzugfestigkeit [N/mm 2 ] 


Normal 


Steingut 
Steinzeug 


1.0 
0,95 


1,1 
0,7 








1,1 
1,1 






NaG 


Steingut 
Steinzeug 


1,25 
1,1 


1.4 
0,85 








1,1 
1,1 






Korrigierung 


Steingut 


0,9 | 


1,0 


1,4 


1,2 


1,35 


1,65 


1.4 


1.7 


Warm 


Steingut 


1,05 


1,1 








1,1 






Frost-Tau 


Steingut 


1.15 


0.8 








1,05 







Aus dem Abrutschverhalten wird deutlich, daB mit einer Abmischung aus einem naturlichen Magnesiumsilikat und 
Cellulose- und Starkeether (F) vergleichbar gute Fliesenstandfestigkeiten erreicht werden wie in Polyacrylamid-haltigen 
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Abmischungen (V B). Der Synergismus zwischen dem Schichtsilikat und dem Starkeether wird aus dem Vergleich von 
(V A) mit (F) ersichtlich. 

Zur Bestimmung der klebeoffenen Zeit wurde zunSchst der angemischte Kleber mit einer 6 mm-Zahnkelle im Win- 
kel von 60° zum Untergrund auf eine Betonplatte aufgekammt. Im Abstand von 5 Minuten wurde eine Steingutf liese von 
5 50 x 50 mm auf den Kleber gegeben und 30 Sekunden mit einem Gewicht von 10 N belastet. AnschlieBend wird das 
Gewicht entfernt, die Fliese aus dem Kleberbett entnommen und die anhaftende Klebermenge auf der Ruckseite visuell 
bewertet. Wenn weniger als 50 % der Fliesenruckseite benetzt waren, war das Ende der klebeoffenen Zeit erreicht. 



Tabelle 3 



EinfluB des Verzogerers 


Beispielmischung 


V B 


V B* 


F 


F* 


®Targon 43 (Phosphat-Abbindeverzogerer, BK Ladenburg) [Gew.-%] 




0,1 




0,1 


Klebeoffene Zeit [min] 


10 


20 


10-15 


20 


Haftzugfestigkeit (N/mm 2 ) 


Normal 


Steingut 


1,1 


0,7 


1,1 


1,15 




Steinzeug 


0,7 


0,55 


1,1 


0,9 


NaB 


Steingut 


1,4 


0,95 


1,1 


0,9 




Steinzeug 


0,85 


0,7 


1,65 


1,3 


Korrigierung 


Steingut 


1,0 


0,35 


1,15 


1.1 


Warm 


Steingut 


1,1 


0,65 


1,1 


0,9 


Frost-Tau 


Steinzeug 


0,8 


0,55 


1,05 


0.95 



* Rezepturen mil zusatzlichem Abbindeverzogerer 

30 

Der Vergleich (F*) mit (V B*) zeigt, daB bei vergleichbar verlangerter Webeoffener Zeit die erhaftenen Haftzugfestig- 
keiten bei (F*) deutlich hoher sind als bei (V B*)- 

Anhand einer Gipsspachtel masse l£Bt sich der EinfluB des pH-Wertes darstellen. Hierzu wurden folgende Versu- 
35 che durchgefuhrt: 



Tabelle 4 



Zusammensetzung der Gipsspachtelmasse (in Gewichtsteilen) 


Beispielmischung 


I 


II 


III 


IV 


V 


VI 


Modellgips 


100 


10 


10 


100 


990 


990 


(verzogert) 


0 


00 


00 


0 






Kalkhydrat 










10 


10 


Tylose P 10000 (Methylhydroxyethylcellulose Viskositat (nach Hdppler, 
1 ,9 %ige w^Brige Lbsung): 10.000 mPa • s, Hoechst AG) + Polyacrylamid 


6 












Tylose P 10000 




6 


5 


5 


5 


6 


Hydroxypropylstarke 






1 


1 


1 




Wasserhaltiges Magnesiumsilikat 








10 


10 


10 
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Die Mischungen wurden mit Wasser von Hand mit einem Ruhrstab angeruhrt. Bestimrrrt wurde der Zeitpunkt bis 
zum Verdickungsbeginn und die Verdickungshdhe. Letztere wurde in stark, mittel und gering unterteilt 
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1 


II 


III 


IV 


V 


VI 


Verdickungsbeginn [s] 


23 


> 45 


>45 


>45 


15 


35 


Verdickungshohe 


stark 


gering 


gering 


mittel 


stark 


mittel 



Der Vergleich von IV mit V zeigt, daB durch die Zugabe von Alkali, in diesem Fall Kalkhydrat, die erf indungsgemaBe 
Verdickerkombination besonders wirksam wird. Die Versuche I und V zeigen etwa vergleichbare Verdickerwirkung. Aus 
dem Vergleich von V mit VI geht ein synergistischer Effekt der erfindungsgemaBen Kombination aus Celluloseether, 
Star keet her und Schichtsilikat hervor. 

Patentanspriiche 

1- Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthaltend mindestens einen Celluloseether, mindestens einen Starkeether 
und mindestens ein Schichtsilikat. 

2. Verdickersystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Celluloseether aus der Gruppe Methylcellu- 
lose (MC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) Oder Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) enthalten ist. 

3. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Starkeether Hydroxypropylstarke enthalten 
ist. 

4. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Schichtsilikat naturliches Magnesiumsilikat 
der Formel Sii 2 Mg 8 03o(OH) 4 • 8 H 2 0 enthalten ist. 

5. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen Abbindeverzogerer aus der 
Gruppe Zitronens^ure und deren Salze, Polysaccharide, Phosphons&uren und Phosphate, vorzugsweise Oligo- 
und Polyphosphate enthalt. 

6. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 15 bis 50 Gew.-% Celluloseether, 5 bis 20 
Gew.-% Starkeether und 30 bis 80 Gew.-% Schichtsilikat, jeweils bezogen auf das trockene Verdickersystem, ent- 
hSIt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 durch Mischen von minde- 
stens einem Celluloseether, mindestens einem Starkeether und mindestens einem Schichtsilikat sowie gegebe- 
nenlalls von weiteren Zusatzstoffen. 

8. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Baustoffgemischen. 

9. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Zementfliesenklebern. 

10. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Gipsspachtelmassen. 
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